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(57) Abstract 

The invention relates to a chemical compound of formula (A) which can be used as a catalyst constituent for olefin polymerisation. 
(57) Zusanunenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemische Verbindung der Formel (A). Die Verbindung kann als Katalysatorkomponente zur 
Olefinpolymerisation eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

BOR UND ALUMINIUM ENTHALTENDE VERB INDUNGEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemische Verbindung, die in Kombination mit 
einem Metallocen ein Katalysatorsystem bilden kann, welches vorteilhaft zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden kann. Hierbei kann auf die 
Verwendung von Aluminiumoxan wie Methylaluminiumoxan (MAO) als Cokatalysator 
verzichtet werden und dennoch hohe Katalysatoraktivitat erzielt werden. 

Die Rolie von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Polymerisation mit 
Metallocenen ist allgemein anerkannt (H. H. Brintzinger, D. Fischer, R. MGIhaupt, 
R. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255 - 1283). 
MAO als bislang wirksamster Co-Katalysator hat den Nachteil in hohem OberschuB 
eingesetzt zu werden, was zu einem hohen Aluminiumanteil im Polymer ftihrt. Die 
Darstellung kationischer Alkylkomplexe erOffnet den Weg MAO freier Katalysatoren 
mit vergleichbarer Aktivitat, wobei der Co-Katalysator nahezu stOchiometrisch 
eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von „Kationen-ahnlichen tt Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, 
wird im J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die 
Alkylabstraktion von einer Metallocenalkylverbindung mittels 
Trispentafluorphenylboran. In EP 427 697 wird dieses Syntheseprinzip und ein 
entsprechendes Katalysatorsystem, bestehend aus einer neutralen 
Metallocenspezies (z. B. Cp^rMeJ, einer Lewis-Saure (z. B. B(C 6 F 5 ) 3 ) und 
Aluminiumalkylen beansprucht. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der 
allgemeinen Form LMX* XA* nach dem oben beschriebenen Prinzip wird in EP 520 
732 beansprucht. 

Nachteile bekannter alternativer Co-Katalysatorsysteme sind ihre hohe 
Empfindlichkeit gegenQber Katalysatorgiften und das Problem des Jeaching" bei der 
Tragerung der Katalysatorsysteme. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin eine chemische Verbindung 
zur Verfilgung stellen, welche die Nachteile des Standes der Technik vermeidet und 
trotzdem hohe Polymerisationsaktivitaten ermSglicht 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine neue chemische Verbindung, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung dieser chemischen Verbindung. Ferner betrifft sie ein 
Katalysatorsystem enthaltend mindestens ein Metallocen und mindestens eine 
erfindungsgema&e chemische Verbindung als Co-Katalysator. Das 
Katalysatorsystem kann zudem zusatzlich weitere Organometallkomponente 
enthalten und auf einem Tragermaterial fixiert sein. Ferner wird ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyolefinen beschrieben. 



Die Aufgabe wird gelost, durch eine chemische Verbindung der Formel A, 



R 2 1 B— X— Al— R b 



J k 



worin R 1 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie C r C 40 -kohlenwasserstoffhaItige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C r C 20 - 
Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl Oder C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind 
Oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
wie (VCVAIkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 .AIkoxy f C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Ary!oxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind Oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 - 
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kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, 

C 6 -C 20 -Aryl, (VCM-Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 4 <r 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sein, 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, mit R gleich Wasserstoff oder C r C 20 - 
Kohlenwasserstoffrest wie C r C 20 -Alkyl oder C r C 20 -Aryl, 

R a und R b konnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine borfreie C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, 
C r C 20 -Halogenalkyl, C-C^-Alkoxy, C e -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, 
C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r O m - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, (VCVHalogenalkyl, C,-C 10 - 
Alkoxy, Ce-Czo-Aryl, Ca-Czo-Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, 
C^Co-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind . 

AuBerdem kOnnen R a und R D eine borhaltige Gruppe wie zum Beispiel -X-BR 2 1 sein, 
worin X ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NR-Gruppe ist, mit R gleich Wasserstoff oder C r C 20 -Kohlenwasserstoffrest wie C,- 
Cjo-Alkyl oder C r C 20 -Aryl, und R 1 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, (VC^-Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, C 6 -C2o-Aryl, C 6 -C 20 - 
Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C^-C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 - 
Alkylaryl, Cj-C.o-Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin 
R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, Ce-Ca-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine 
CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 



WO 99/06414 




IP98/04628 



wie C n -C 20 -Alkyl, C,-C 20 -Halogenalkyl, C-C^-Alkoxy, Ce-CVAryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
C 8 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sein, 
und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 100. 



Die erfindungsgemSBe Verbindung der Formel A kann durch Saure-Base 
Wechselwirkungen Dimere, Trimere Oder h6here Oligomere bilden, wobei k eine 
naturliche Zahl von 1 bis 100 sein kann. 



Bevorzugte chemische Verbindungen der Formel A entsprechen den allgemeinen 
Formeln I, II und III: 



R 2 1 B — X — AIR! 
I 



R 2 1 B — X— AIR 2 — X— BR 2 1 
II 



(r 2 1 b— x4-ai 

3 



J k 



III 



worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, C r C 20 - 
Halogenalkyl, C^C^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, Ca-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, CrC^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder 
R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
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wie C r C 20 -Alky!, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CrC^-Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy t (VC^-Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sein. 
R 2 sind gleich oder verschieden Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C r 
C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl oder R 2 kann eine OSiR 3 3 - 
Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C r C 20 - 
Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, Ce-C^-Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind. 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder ein 
CrCjo-Kohlenwasserstoffrest wie C r C 20 -Alkyl oder C r C 20 -Aryl ist, 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen der Formeln I - III konnen durch Saure-Base 
Wechselwirkungen untereinander Dimere, Trimere oder hOhere Oligomere bilden, 
wobei k eine ganze Zahl von 1 bis 100 sein kann. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen I - III, in denen X ein Sauerstoffatom 
oder eine NH-Gruppe ist. 

R 1 ist bevorzugt ein borfreier C r C 40 -Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie 
Fluor, Chlpr, Brom oder lod halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann, 
insbesondere eine halogenierte, bevorzugt perhalogenierte C^Cao-Alkylgruppe wie 
Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder 
eine halogenierte, bevorzugt perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie 
Pentafluorphenyl-, Heptachlornaphtyl-, Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5- 
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bis(trffluormethyl)phenyl-, 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl oder 4- 
(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R 1 sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-, 
Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 
Besonders bevorzugt sind die Reste Pentafluorphenyl-, Phenyl-, 3,5-bis(trifluor- 
methyl)phenyl- und 4-Methyl-phenyl. 
R 2 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom oder ein borfreier C^C^- 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, bevorzugt 
perhalogenierte d-Cao-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, bevorzugt 
perhalogenierte C 6 -C3o-Arylgruppe wie Pentafluor-phenyl-, Heptachlornaphtyl-, 
Heptafluomaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R 2 sind 
Reste wie Phenyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- 4-Methyl-phenyl, 
oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

Besonders bevorzugt sind die Reste R 2 Pentafluorphenyl-, Phenyl-, 3,5- 
bis(trifluormethyl)phenyl- und 4-Methyl-phenyl, Methyl, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl- oder 
Propyl-. 

k ist bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 10, besonders bevorzugt 1, 2, 3 oder 4. 

Verbindungen der Formel A sind erhaltlich durch Umsetzung von Hydroxy-organo- 
borinen der Formel IV oder Diorganoborinsaureanhydriden der Formel V mit 
Organoaluminiumverbindungen der Formel VI, 

R 2 1 B— XR 6 
IV 

R 2 1 B — X— BR 2 1 
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worin R 6 ein Wasserstoffatom Oder eine borfreie C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, (VCVAryl, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl sein kann und 
worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VCVAIkyI, C,-C 20 -Halogenalkyl, 
C-C^-Alkoxy, C 9 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, CrC^-Arylalky, C 7 - 
C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Ha!ogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine 
OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C r C 4 o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C 1 -C 30 nAlkyl, C r 
C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C e -C 20 -Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, C 7 - 
C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind, 
oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C^CVHalogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 - 
Halogenaryl, CB-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, (VCVHalogenarylalkyl, C 7 -C 40 - 
Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind. 

R 1 sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein borfreier C r C 40 - 
Kohlenwasserstoffrest, der rn'rt Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C^Cjo-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, Heptachlornaphtyl-, 
Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R 1 sind 
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Reste wie Phenyl-, Biphenyl-, Naphthyl, Anisyl-, Mehtyl-. Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Tolyl- Oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

R 2 sind gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie 
CrCo-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, CrCVHalogenalkyI, C r 
C 10 -Alkoxy, Ce-Cje-Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C r C M - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, CrC^-Halogenalkylaryl oder R 2 kann eine OSiR 3 3 - 
Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 20 -Alkyl, C,-C 20 - 
Halogenalkyl. C r C 10 -Alkoxy, Ce-CVAryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 8 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind. 
R 2 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein borfreier 
C 1 -C 40 -Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte d-CVAIkylgruppe wie Trifluormethyl-, 
Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 
Heptachlornaphtyl-, Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5- 
bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl oder 4- 
(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fOr R 2 sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-, 
Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 
X ist gleich verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine 
C-Cao-Kohlenwasserstoffrest wie C r C 20 -Alkyl oder C,-C 20 -Ary\ ist, 
und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. Bevorzugt ist n gleich 1, 2, 3 oder 4. 
Bevorzugt sind Verbindungen in denen X ein Sauerstoff-Atom oder eine NH-Gruppe 
ist. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel IV und V sind: 

Di(pentafluorphenyl)borinsaure 
Di(phenyl)borinsaure 
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Di(o-tolyl)borinsaure 

Di(m-tolyl)borinsaure 

Di(p-tolyl)borinsaure 

Di(p-anisyl)borinsSure 

Di(p-biphenyl)borinsaure 

Di(p-chlorphenyl)borinsaure 

Di(a-naphthyl)borinsaure 

Di(ethyl)borinsaure 

Di(butyl)borinsaure 

Di(methyl)borinsaure 

Di(isopropyl)borinsaure 

Di(propyl)borinsaure 

Di(isobutyl)borinsaure 

Di(butyl)borinsaure 

Di(vinyl)borinsaure 

Dibis(trimethylsilyl)methylborinsaure 

Di(p-fluor-phenyl)borinsaure 

Di(p-brom-phenyl)borinsaure 

Di(mesityl)borinsaure 

Di(cyclohexyl)borinsaure 

Tert-butyl-phenyl-borinsaure 

Di(2-vinyl-phenyl)borinsaure 

Methyl-phenyl-borinsaure 

Ethyl-phenyl-borinsaure 

1-Naphthyl-phenyl-borinsaure 

Di(cyclopentyl)borinsaure 

Di(ethyl)borinsaure-anhydrid 

Di(propyl)borinsaure-anhydrid 

Di(isiopropyl)borinsaure-anhydrid 

Di(butyl)borinsaure-anhydrid 

Di(isobutyl)borinsaure-anhydrid 
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Di(sec-butyl)borinsaure-anhydrid 

Di(allyl)borinsaure-anhydrid 

Di(methyl)borinsaure-anhydrid 

Di(phenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(pentafluorphenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(p-tolyl)borinsaure-anhydrid 

Di(1-naphthyl)borinsaure-anhydrid 

Di(mesityl)borinsaure-anhydrid 

Di(methyl-phenyl)borinsaure-anhydrid 

DiCS.S-bis-trifluormethyl-phenyOborinsaure-anhydrid 

Diphenylboranylamin 

Dimethylboranylamin 

Dibutylboranylamin 

Diethylboranylamin 

Ethylmethylboranylamin 

Diisopropylboranylamin 

Diisopropylboranylamin 

Di-p-tolylboranylamin 

Dimesitylboranylamin 

Di-1 -naphthylboranylamin 

Aminodibis(trimethylsilyl)methylboran 

Beispiele fOr Verbindungen der Formel VI sind: 

Trimethylaluminium 

Triethylaluminium 

Triisopropylaluminium 

Trihexylaluminium 

Trioctylaluminium 

Tri-n-butylaluminium 

Tri-n-propylaluminium 

Triisoprenaluminium 
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Dimethylaluminiummonochlorid 

Diethylaluminiummonochlorid 

Diisobutylaluminiummonochlorid 

Methylaluminiumsesquichlorid 

Ethylaluminiumsesquichlorid 

Dimethylaluminiumhydrid 

Diethylaluminiumhydrid 

Diisopropylaluminiumhydrid 

Dimethylaluminium(trimethylsiloxid) 

Dimethylaluminium(triethylsiloxid) 

Phenylalan 

Pentafluorphenylalan 

o-Tolylalan 

Zur Herstellung der cokatalytisch wirkenden Organoboraluminiumverbindung der 
Formel A kOnnen eine oder mehrere Verbindungen der Formeln IV und V mit einer 
oder mehreren Verbindungen der Formel VI, in jedem beliebigen stochiometrischen 
Verhaitnis, umgesetzt. Bevorzugt ist die Menge von 2 bis 6 Aquivalenten einer 
Verbindung der Formel IV oder V mit einem Aquivalent der Formel VI. Besonders 
bevorzugt ist die Menge von 2 bis 2.5 Aquivalenten einer Verbindung der Formeln IV 
und V mit einem Aquivalent der Formel VI. 

Die Umsetzung erfolgt in einem aliphatischen oder aromatischen Losemittel wie 
Toluol, Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether. Es konnen auch 
Losemittelgemische eingesetzt werden. Die cokatalytisch wirkende 
Organoboraluminiumverbindungen der Formel A kann isoliert werden oder ohne 
Isolierung in Ldsung weiter umgesetzt werden. Unter dem Begriff LQsung bzw. 
Losemittel werden auch Suspensionen bzw. Suspensionsmittel verstanden, d. h. die 
in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Edukte wie auch die erhaltenen 
Produkte ktinnen zum Teil oder vollstandig gelflst sein oder auch zum Teil oder 
vollstandig suspendiert vorliegen. 
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Beispiele zur naheren ErlSuterung fur die erfindungsgemaBe chemische Verbindung 
der Formel A sind: 
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Die erfindungsgema&e chemische Verbindung der Formel A kann zusammen mit 
einer Obergangsmetallverbindung als Katalysatorsystem z. B. zur 
Olefinpolymerisation verwendet werden. Als Obergangsmetallverbindung werden 
Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies konnen z. B. verbrtickte oder unverbruckte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie z. B. in EP 129 368, EP 561 479, EP 545 
304 und EP 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie 
verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe, die z.B in EP 416 815 beschrieben 
sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie in EP 632 063 beschrieben, tc- 
Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie in EP 659 758 beschrieben oder it- 
Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in EP 661 300 beschrieben. 
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Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrQckte oder verbruckte 
Verbindungen der Formel VII, 




worin 

M 1 ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 

R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 3 ' sind, worin 
R 3 ' gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C,-C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, CrC^-Fluoralkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C e -C 10 -Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl sind, oder R' sind eine C r C 30 
- kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 25 -Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, 
C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, CVCVArylalkyl, C 7 -C 30 - 
Alkylaryl, fluorhaltiges C-C^-Alkyl, fluorhaltiges C 8 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges 
C 7 -C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder C r C 12 -Alkoxy ist, oder zwei 
oder mehrere Reste R' konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste 
R' und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 3 ' sind, worin 
R 3 ' gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C,-C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VC^-Alky!, C r C 10 -Fluoralkyl, C,-C 10 - 
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Alkoxy, C e -C, 4 -Aryl, C 9 -C 10 -Fluoraryl, C 8 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl Oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl sind, oder R" sind eine C,- 
C 30 - kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C 25 -Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 
teit-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 - 
Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, z. B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, (VCVArylalkyl, C 7 - 
C 30 -Alkylaryl, fluorhaltiges d-C^-Alky!, fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhaltiges 
Cy-Cjo-Arylalkyl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl oder C r C 12 -Alkoxy ist, oderzwei 
oder mehrere Reste R" konnen so miteinander verbunden sein, daG die Reste 
R" und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 

m gleich 5 fQr v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L 1 gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom eine C r C 10 Alkyl-Gruppe, eine C 7 -C 40 Arylalkyl-Gruppe, eine 
C 6 -C 40 Arylgruppe, oder OR 8 ', SR 6 ', OSiR/, SiR/, PR 2 6 ' oder NR 2 ff bedeuten, 
worin R e " ein Halogenatom, eine C,-C 10 Alkylgruppe, eine halogenierte 0,-0,0 
Alkylgruppe, eine C 6 -C 20 Arylgruppe oder eine halogenierte Ce-C^ Arylgruppe 
sind, oder L 1 sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, 
Trifluormethansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethan- 
sulfonyl-Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

Beispiele fur Z sind Gruppen M 2 R 5 *R 5 , worin M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
oder Zinn ist und R 5 ' und R 5 gleich oder verschieden eine C,-C 20 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 10 -Alkyl, C 6 -C 14 -Aryl oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , 
C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, 
(C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . Z kann auch mit einem 
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Oder mehreren Resten R' und/oder R" ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 



Bevorzugt sind chirale verbrQckte Metallocenverbindungen der Formel VII, 
insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 
2,4,5,6-Stellung, mit C r C 20 -kohlenstoffhaltigen Gruppen, wie C r C 10 -Alkyl oder C 6 - 
C 20 -Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden kflnnen. 

Chirale verbrQckte Metallocenverbindungen der Formel (VII) konnen als reine 
racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen aber auch 
Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 



Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdi-chlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-rnethyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirkonium- 

dichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4--acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4.6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4.5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[4-(Ti 5 -Cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)]- 

dichlorozirconium 



WO 99/06414 ^^:P98/04628 

18 

[4_( T1 5.3'.Trimethyisilyi-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethy!-(Ti 5 -4 1 5-tetrahydropentalen)]- 
dichlorozirconium 

[4-(ti 5 -3'-lsopropyl^yclopentadienylH.6,6-trimethyl-(ti s -4,5-tetrahydropentalen)l- 
dichlorozirconium 

[^S-CyclopentadienylHJJ-trimethyl^iiM.S.ej-tetrahydroindenylJl-dichlorotitan 
[4-(Ti^Cyclopentadienyl)^77-trimethyl-(TiM,5,67-tetrahydroindenyl)]-dichloro- 

zirkonium 

[4-(ti 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorohafnium 

[4-(ti 5 -3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5 1 6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(ii s -3 , -lsopropylcyclopentadienyl)-4 > 7,7-trimethyl-(ii 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(t 1 5 -3 , -Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(ti 5 -4,5 I 6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(Ti 5 -3'-Trimethylsilyl^yclopentadienyl)-24rimethylsilyl^7J-trimethyl-(T 1 5 -4,5,6 1 7- 
tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4-(t 1 5 -3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido)-(tetramethyl-ii 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
(Tertbutylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-1,2-ethandiyl-dichlorotitan- 

dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

(MethylamidoJ^tetramethyl-Ti'-cyclopentadienyO-l.a-ethandiyl-dichlorotitan 

(Tertbutylamido)-(2,4-dimethyl-2,4-pentadien-1-yl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(1,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1-[bis(Ti 5 -1H-inden-1-yliden)methylsilyl]-3-ti 5 -cyclopenta-2,4-dien-1- 
yliden)-3-Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 
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Tetrachloro-[2-[bis(t 1 5 -2-methyl-1H-inden-1-yliden)methoxysilyl]-5-(Ti 5 -2,3,4 I 5- 
tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(T 1 5 -9H-fiuoren-9-yliden)hexan]di- 

zirkonium 

Tetrachloro-ll-lbis^^lH-inden-l-ylidenJmethylsilyll-e-^'-cyclopenta^^-dien- 
yliden)-6-(ii 5 -9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
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Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indeny!)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdi-methyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirk- 

oniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyi-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyWndenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

[4-(Ti 6 -Cyclopentadienyl)-4,6.6-trimethyl-(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)]- 

dimethylzirconium 

[4-(ti 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(ii 5 -4,5-tetrahydropentalen)]- 
dimethylzirconium 

[4-(ii 5 -3'-lsopropyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)]- 
dimethylzirconium 

^-(n^CyclopentadienylJ^.T.y-trimethyKTiM.S.e.y-tetrahydroindenyOl-dimethyltitan 

[4-(Ti 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti s -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 

dimethylzirkonium 

^(ii^CyclopentadienyO^JJ-trimethyKTiM.S.e^-tetrahydroindenyl)]- 
dimethylhafnium 

[4-(t 1 5 -3 , -tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(ii 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dimethyltitan 

4-(Ti 5 -3'-lsopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(ii 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dimethyltitan 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdich!orid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4 '-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyMK 4 '- he >^ | -P hen y0-in den y0zir kon i umdichlor ' d 
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'^thyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)- 

indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyi)titandichlorid 

Dimethylgemnandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4*-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 

Ethylidenbjs(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimethyl 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimethylamid) 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid) 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-acenaphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Zur Herstellung des erflndungsgemalien Katalysatorsystems kann eine oder 
mehrere Verbindungen der Formeln A mit einer Metallocenverbindung, z. B. der 
Formel VII, in jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis umgesetzt werden. 
Hierzu kann optional noch zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen der Formel VI 
in jedem beliebigen stdchiometrischen Verhaltnis gegeben werden. 
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Bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird bevorzugt ein 
Mol-Verhaltnis Al : M 1 zwischen den Verbindungen der Formeln A und der Formel 
VII von 0.01 bis 100 000 eingesetzt. Bevorzugt wird dabei ein Mol-Verhaltnis von 0.1 
bis 1000, ganz besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaltnis von 1 bis 100 
eingesetzt. Hierzu kann eine Verbindung der Formel VI in einem Mol-Verhaltnis Al : 
M 1 von 0.01 bis 10000 zusatzlich zugegeben werden. Bevorzugt wird ein Mol- 
Verhaltnis von 0.1 bis 1000, ganz besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaltnis von 1 
bis 100 eingesetzt. 

Die Verbindungen kdnnen in jeder mdglichen Reihenfolge miteinander in Kontakt 
gebracht werden. Eine mbgliche Verfahrensweise ist, daB eine 
Organoubergangsmetallverbindung der Formel VII in einem aliphatischen oder 
aromatischen Losemittel geldst bzw. suspendiert wird. Im AnschluB daran wird eine 
Organoboraluminiumverbindung der Formeln A entweder in Substanz oder in 
geldster bzw. in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 
Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 
Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10 °C und + 200 
°C, wobei eine Temperatur zwischen 0 °C und 50 °C bevorzugt wird. Danach wird 
eine Verbindung der Formel VI in geloster bzw. in suspendierter Form zugegeben. 
Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit 
zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen -10 °C und + 200 °C, wobei eine Temperatur zwischen 0 °C und 50 °C 
bevorzugt wird. Die einzelnen Komponenten kdnnen auch nacheinander, in einer 
beliebigen Reihenfolge, in den Polymerisationskessel eingegeben werden, oder 
eine oder mehrere Verbindungen der Formel IV und V reagieren in einem 
LOsemittel mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel VI zu einer oder 
mehreren Verbindungen der Formeln A. Diese werden in den Polymerisationskessel 
eingegeben und anschlieBend wird eine oder mehrere verbindungen der Formel VI 
zudosiert. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme konnen ungetragert oder auch getragert 
zur Polymerisation eingesetzt werden. Bevorzugt enthalt der Trager 



WO 99/06414 



PCT/EP98/04628 



25 

mindestens ein anorganisches Oxid. wie Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Zeolithe, MgO, 
Zr0 2> Ti0 2 , B 2 0 3 , CaO, ZnO, Th0 2 , Na 2 C0 3l K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3l Na 2 S0 4 , 
AI 2 (S0 4 ) 3 . BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , AI(N0 3 ) 3 ,Na 2 0, K 2 0, oder Li 2 0, insbesondere 
Siliziumoxid und/oder Aluminiumoxid. Der Trager kann auch mindestens ein Polymer 
enthalten, z. B. ein Homo- oder Copolymer.ein vemetztes Polymer oder 
Polymerblends. Beispiele fur Polymere sind Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, 
Polystyrol, mit Dh/inylbenzol vemetztes Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl-Butadien- 
Styrol-Copolymer, Polyamid, Polymethacrylat, Polycarbonat, Polyester, Polyacetal 
oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager kann eine spezifische Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m 2 /g, 
bevorzugt von 150 bis 500 m 2 /g aufweisen. Die mittlere PartikelgrQ&e des Tragers 
kann 1 bis 500 urn, bevorzugt 5 bis 350 pm, besonders bevorzugt 10 bis 200 pm 
betragen. 

Bevorzugt ist der Trager pords mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 4,0 
ml/g, bevorzugt 1 ,0 bis 3,5 ml/g. Ein poroser Trager weist einen gewissen Anteil an 
Hohlraumen (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist unregelma&ig, 
haufig spharisch ausgebildet. Die Poren kdnnen durch kleine Porendffnungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partikelform des porflsen Tragers kann irregular oder spharisch sein 
und kann durch mechanische, chemischer oder thermische Nachbehandlung 
eingstellt werden. Die Teilchengrofie des Tragers kann z. B. durch kryogene 
Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt werden. 

Das Tragermaterial kann zudem mit einer Verbindung der Formel VI vorbehandelt 
sein. Die Verbindung der Formel VI kann dabei dieselbe sein, welche zur Herstellung 
des Katalysatorsystems verwendet wird, kann aber auch davon verschieden sein. 
Au&erdem kann das Tragermaterial auch mit anderen chemischen Verbindungen 
wie z. B. Trimethylchlorsilan, Tetrachlorsilan, Aminen wie Phenyldimethylamin, 
Pyridin, Mercaptanen wie Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Benzylchlorid, 
Phenylmethylchlorid oder Tosylaten vorbehandelt sein. 
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Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann in jeder ntoglichen Kombination mit 
dem Trager in Kontakt gebracht werden. 

Eine Variante ist, daB das Katalysatorsystem in Losung hergestellt wird und 
anschlieBend mit dem Trager umgesetzt wird. Dazu wird eine 

5 Organometallverbindung z.B. der Formel VII in einem aliphatischen oder 

aromatischen Losemittel wie Toluol. Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether 
vorgelegt. AnschlieSend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formeln A 
entweder in Substanz oder in geiaster Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt 
zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten 

,o und 1 20 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10 °C und 
+ 200 °C, wobei eine Temperatur zwischen 0 °C und 50 e C bevorzugt wird. Danach 
erfolgt die Zugabe einer Organoaluminiumverbindung der Formel VI entweder in 
Substanz oder in gel5ster bzw. suspendierter Form zu dem Trager. Auch hier liegt 
die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit 

15 zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen -10 °C und + 200 °C, wobei eine Temperatur zwischen 0 °C und 50 °C 
bevorzugt wird. Alle Edukte konnen in jedem beliebigen, stochiometrischen 
Verhaltnis eingesetzt werden. Bevorzugt wird ein Mol-Verhaltnis Al : M 1 zwischen 
den Verbindungen der Formeln A und der Formel VII von 0.1 bis 1000, ganz 

20 besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaltnis von 1 bis 1 00 eingesetzt. Hierzu kann 
eine Verbindung der Formel bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 0.1 bis 1000, 
ganz besonders bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 bis 100 eingesetzt. Das 
getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es 
kann aber auch nach Entfernen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation 

25 eingesetzt werden. 

Zudem wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers in Gegenwart des 
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eine 
Homo- oder eine Copolymerisation sein. 
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Bevorzugt werden define der Formel R a -CH=CH-R Q polymerisiert, worin R a und R B 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesSttigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsaure- 
oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R a und R p mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur solche define 
sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 
Styrol, cyclische define wie Norbomen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbomen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien, Biscyclopentadien 
oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen mit einem 
oder mehreren C 3 -C 20 -1-Olefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C^CVDiene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder Norbornen 
und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C, 
besonders bevorzugt 30 bis 250 °C, durchgefQhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in LOsung, in Suspension, in der Gasphase 
oder in einem Qberkritischem Medium durchgefQhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch Losemittel behaftet 
wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Htlfe des erfindungsgemaUen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 
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Zur Hersteliung von Olefmpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Katalysatorsysteme verwendet, die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit 
einem Aluminiumalkyl, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder 
Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im 
Polymerisationssystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das 
Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlie&end 
wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgemaSe Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt 10" 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" bis 10" 7 mol 
Obergangsmetall pro dm 3 LOsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. 

Geeignete LQsemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten 
chemischen Verbindung als auch des erfindungsgema&en Katalysatorsystems sind 
aliphatische oder aromatische L6semittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherische L6semittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine erfindungsgemaBe 
getragerte chemische Verbindung, und mindestens eine Obergangsmetallverbindung 
(wie ein Metallocen) kann zusatzlich eine andere Alkylaluminiumverbindung wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener 
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Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer 
Konzentration von 100 bis 0,01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
eingesetzt, dadurch kann bel der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems 
das molare Al/M-Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschulB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). Alle 
bendtigten Ldsemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstOndiges Sieden ubeer 
geeignete Trockenmittel und anschlieSende Destination unter Argon absolutiert. 

Die Herstellung der Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (R. D. Chambers et al., J. 
Chem. Soc, 1965, 3933) und der Bis(phenyl)borinsaure (G. E. Coates, J. G. 
Livingstone, J. Chem. Soc. 1961, 4909) erfolgte nach Literaturvorschriften. 

1. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei - 40 °C werden zu dieser Losung 6.92 Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (20 
mmol) in 50 ml Toluol Ober 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei - 40 °C 
gerilhrt und anschlieftend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leichttrube, 
hellgelbe Losung wird Ober eine G4-Fritte filtriert. Es resultiert eine Ware, hellgelbe 
Losung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan in Toluol. 

2. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan 



5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei - 40 °C werden zu dieser Losung 3.32 Bis(phenyl)borinsaure (20 mmol) in 50 ml 
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Toluol Ober 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei - 40 °C gerOhrt und 
anschlie&end eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leicht trflbe, hellgelbe 
Lasung wird Ober eine G4-Fritte filtriert . Es resultiert eine klare, hellgelbe Ldsung 
(0.1 M bezogen auf Al) von Bis(phenylboroxy)methyllalan in Toluol. 

3. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]isopropylalan 

10 ml Triisopropylaluminium (1M in Toluol, 10 mmol) werden in 50 ml Toluol 
vorgelegt. Bei - 40 °C werden zu dieser Losung 6.92 g Bis(pentafluorphenyl)- 
borinsaure (20 mmol) in 50 ml Toluol Ober 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde 
bei - 40 °C gerOhrt und anschlie&end eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die 
klare Losung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluorphenylboroxy)- 
triisopropylalan kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 

4. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]isoprobylalan 



10 ml Triisopropylaluminium (1M in Toluol, 10 mmol) werden in 50 ml Toluol 
vorgelegt. Bei - 40 °C werden zu dieser USsung 3.32 Bis(phenyl)borinsaure 
(20 mmol) in 50 ml Toluol Ober 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei - 40 °C 
gerOhrt und anschlie&end eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die klare 
Losung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(phenylboroxy)triisopropylalan kann direkt zur 
Polymerisation eingesetzt werden. 



5. Beispiel: Herstellung des Katalysatorsystems 



Zu einer Losung von 53 mg (90 umol) Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl- 
indenyO-zirkoniumdimethyl in 10.75 ml Toluol werden 9 ml der im Beispiel 1 
hergestellten Stammlbsung an Co-Katalysator zugegeben. Anschlie&end werden 
0.25 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol) zugespritzt und danach wird 1 Stunde bei 
Raumtemperatur nachgerOhrt. Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem 
werden 0.5 ml der hergestellten Stammlosung eingesetzt. 
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6. Beispiel: Polymerisation 

Ein 300 ml Polymerisationsautoklav (Parr 4560) wird unter Argonatmosphare mit 150 
ml Heptan befOllt. AnschiieBend werden 1.1 ml TIBA (20% ig) zudosiert und 20 
Minuten bei 20 °C gerOhrt. Danach wird der Reaktor auf 50 °C aufgeheizt und 0.5 ml 
der unter Beispiel 5 hergestellten Katalysatorlosung werden eingespritzt. 
AnschlieBend wird ein Ethylendruck von 10 bar aufgepreBt und es wird eine Stunde 
bei gleichbleibenden Ethylendruck polymerisiert. Es resultieren 10.6 g Polyethylen- 
Pulver. Die Katalysatoraktivitat betrug 8.08 kg PE/g Metallocen x h. 

7. Beispiel: Hersteilung des Katalysatorsystems 

Zu einer Losung von 100 mg (0,229 mmol) Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)- 
zirkoniumdimehtyl in 25 ml Toluol und 22.9 ml der im Beispiel 1 hergestellten 
StammlOsung an Co-Katalysator werden portionsweise 10 g Si0 2 (MS 3030, Fa. PQ, 
getrocknet bei 600 °C im Argonstrom) zugegeben. Man laBt eine Stunde bei 
Raumtemperatur ruhren und entfernt dann das Losemittel im Olpumpenvakuum bis 
zur Gewichtskonstanz. Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem werden 1 g 
des getragerten Katalysators in 30 ml Exxol resuspendiert. 

8. Beispiel: Polymerisation 

Parallel dazu wird ein trockener 16-dm3-Reaktor zunachst mit Stickstoff und 
anschlieBend mit Propylen gespUlt und mit 10 dm3 fliissigem Propylen befQIIt. Dann 
wurden 0.5 cm 3 einer 20%igen Triisobutylaluminiumldsung in Varsol mit 30 cm 3 
Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30 6 C 15 Minuten 
gerOhrt. AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstemperatur von 60 °C 
aufgeheizt (4 °C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch KOhlung bei 60 °C 
gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen 
Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 
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1,7 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an Innenwand Oder 
RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betrug 174 kg PP/g Metallocen x h. 
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Patentansprtlche: 



1 . Chemische Verbindung der Formel A 



R a 



R 2 1 B — X Al R c 



worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^Cjo-Alkyl, C,-C 20 - 
Halogenalkyl, d-C^-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl, C 6 -C 20 -Haiogenaryl, Ce-CVAryloxy, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl oder C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind 
oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine d-CVkohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
wie C,-C 2 o-Alkyl, CVCVHalogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 .C 20 -Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C 1 -C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, 

C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C a -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, CVCVHalogenalkylaryl sein, 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, mit R gleich Wasserstoff oder (VC^- 
Kohienwasserstoffrest wie C^Cjo-Alkyl oder (VC^-An/l, 

R a und R b konnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine borfreie C-CVkohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C 1 -C 20 -Alkyl, 
C,-C 20 -Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-C^-Halogenaryl, 
C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, CrC^-Alkylaryl, 
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C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C A0 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie d-C^-Alky!, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C n0 - 
Alkoxy, Ce-C^-Aryl, Ce-C^-Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, 
C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind, 

au&erdem konnen R" und R b eine borhaltige Gruppe wie zum Beispiel -X-BR 1 sein, 
worin X ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NR-Gruppe ist, mit R gleich Wasserstoff oder C,-C 20 -Kohlenwasserstoffrest wie C r 
C 20 -Alkyl oder d-CVAryl, und R 1 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C,-C 40 -kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie (VCVAIkyl, (VCjo-Halogenalkyl, d-CVAIkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-C^- 
Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, 

C.-C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann 
eine OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C t -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
wie 

C-C^-Alkyl, CrC^-Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, C-Cjo-Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 6 - 
Czo-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine CH(SiR 4 3 ) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CrCjo-Alkyl, C^C^-Halogenalkyl, C r C 10 - 
Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, Ce-C^-Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sein, 
und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 100. 



2. Verfahren zur Herstellung einer chemischen Verbindung der Formel A gemaB 
Anspruch 1 , worin mindestens eine Verbindung der Formel IV oder V mit einer 
Verbindung der Formel VI umgesetzt wird 
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R Z 1 B — XR 6 
IV 

R Z 1 B — X — BR Z 1 
V 



Al 

R 2/ 



VI 

worin R 8 ein Wasserstoffatom oder eine borfreie C-Co-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie CVC^-Allcyl, C 6 -C 20 -Aryl, C 7 -C 40 -Arylalky, C^-Alkylaryl sein kann und 
worin R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VC^-Alky!, (VCVHalogenalkyl, 
CrC^-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 20 -Haiogenaryl, C 8 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, C 7 - 
C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder R 1 kann eine 
OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R J gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C-C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 
C-Cao-Alkyl, CrCjo-Halogenalkyl, C-CVAIkoxy, (VCVAryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C 9 - 
C 20 -Aryloxy, C^C^-Arylalkyl, C 7 -C 40 -Halogenarylalky, CVC^-Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind, oder R 1 kann eine CH(SiR 4 j) 2 -Gruppe sein, worin R 4 gleich 
oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 - 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie (VCzo-Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, C,-C 10 - 
Alkoxy, 

C 8 -C 20 -Aryl, C 8 -C 20 -Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, Cr-C*- 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind, 
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R 1 sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein borfreier C,-C 40 - 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C-Cjo-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte C e -C 30 -Arylgnjppe wie Pentafluorphenyl-, Heptachlornaphtyl-, 
Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R 1 sind 
Reste wie Phenyl-, Biphenyl-, Naphthyl, Anisyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

R 2 sind gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie 
C r C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CVCVAIkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, 
C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C e -C 20 -Halogenaryl, Ce-C^-Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalky, 
C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl oder R 2 kann eine 
OSiR 3 3 -Gruppe sein, worin R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C 1 -C 40 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 
C-Cao-Alkyl, CrC^-Halogenalkyl, C r C 10 -Alkoxy, (VC^-An/l, CVC^-Halogenaryl, C 6 - 
C 20 -Aryloxy, CT-C^-Arylalkyl. C 7 -C 40 -Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 - 
Halogenalkylaryl sind, 

R 2 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein borfreier 
C r C 40 -Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte C 1 -C 30 -Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, 
Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte C 6 -C 30 -Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 
Heptachlornaphtyl-, Heptafluornaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trifluormehtyl)- 
phenyl-, 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl oder 4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls 
bevorzugt fur R 2 sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- 
oder 2,3-Dimethyl-phenyl, 

X ist gleich verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine 
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C r C 20 -Kohlenwasserstoffrest wie C r C 20 -Alkyl oder C r C 20 -Aryl ist, 
und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. 

3. Katalysatorsystem, enthaltend 

a) mindestens eine chemische Verbindung der Formel A gemaB Anspruch 1 und 

b) mindestens eine Obergangsmetallverbindung. 

4. Katalysatorsystem erhSltlich durch Kontaktieren 

a) mindestens einer chemischen Verbindung der Formel A gemaB Anspruch 1 
und 

b) mindestens einer Obergangsmetallverbindung. 

5. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 3 oder 4 zusatzlich enthaltend einen 
TrSger. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems gemaB einem oder mehreren der Ansprilche 3 bis 5. 



7. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem oder mehreren der 
AnsprQche 3 bis 5 zur Olefinpolymerisation. 
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